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La presente invention concerne une anode de carbone pour generateur electrochimique rechargeable au 
lithium et son procede de fabrication. Elie s'etend en outre au generateur la contenant. 

L'utiiisation de materiau carbone a insertion de lithium dans I'anode des generateurs electrochimiques re- 
chargeables au lithium tend a se generaliser au detriment des anodes de lithium metallique. La cyclabilite du 
5 generateur s'en trouve notablement amelioree, ainsi que la securite d'emploi. Neanmoins ces materiaux car- 
bones conduisent a une perte importante de la capacite du generateurau cours des premiers cycles. Une partie 
de la capacite initiale de la cathode est consommee de maniere irreversible par la formation d'une couche de 
passivation sur le carbone de I'anode, qui est due a la reduction de I'electrolyte. Cette perte est d'autant plus 
importante que la surface electrochimique du materiau a passiverest grande. Neanmoins I'lnstabilite a bas 
10 potentiel des electrolytes utilises rend indispensable la presence de cette couche de passivation. 

Les premieres etudes r^alis^es dans ce domaine concernaientdes materiaux carbon^s du type coke plus 
au moins bien cristallises. Aujourd'hui la plupart des travaux portent sur des electrodes a base de graphites 
naturels ou artif iciels comme materiau d'insertion du lithium. Des cokes partiellement graphites, ou melanges 
avec du graphite, ont ete evoques a plusieurs reprises, mais egalement des carbones spheriques et des car- 
ts bones modifies. Les modifications physico-chimiques decrites portent generalement sur les proprietes de sur- 
face, sur I'ajout d'atomes autres que de carbone au coeur du materiau, ou bien encore sur le taux de graphi- 
tation des carbones par traitement thermique. Ces carbones n'ont pas permis de reduire notablement les per- 
tes de capacite dues a la formation de la couche de passivation. 

On a alors envisage de compenser ces pertes en introduisant une reserve de lithium du cote anodique. 
20 Ce lithium peut se presenter sous forme d'une feuille metallique accolee a I'anode tel que decrit dans le brevet 
WO-90/13924, ou bien sous forme de lithium insere dans I'anode par vole chimique ou electrochimique. La 
premiere solution a I'inconvenient de conduire au desserrement du couple electrochimique du fait de la 
consommation du lithium qui s'insere dans le carbone par court-circuit en laissant un volume vide. La seconde 
solution impose une etape supplementaire dans la fabrication de I'anode. Cette etape est de realisation pra- 
25 tique difficile, en particulier a cause du risque presente par certains produits utilises, et ensuite I'anode obte- 
nue doit etre ensuite manipulee avec les memes precautions que celles requises par le lithium metallique (ab- 
sence d'eau,...). 

Enfin une capacite supplementaire destinee a compenser ces pertes peut etre introduite dans la cathode 
sous forme d'ions lithium par une etape de plus au cours de la fabrication de I'electrode, etape couteuse et 
30 complexe a effectuer. Le produit obtenu est instable en presence d'air et d'eau, done diff icilement manipulable. 

La presente invention a pour but la realisation d'une anode de carbone pour generateur rechargeable au 
lithium qui entratne une perte de capacite au debut de la vie du generateur notablement reduite par rapport a 
celle observee avec les materiaux carbones a insertion de lithium connus. 

L'objet de la presente invention est une anode de carbone pour generateur electrochimique rechargeable 
35 au lithium incluant en outre une cathode et un electrolyte, anode comprenant un materiau carbone graphite, 
caracterisee en ce que ledit materiau comporte avant cyclage electrique au moins une premiere phase cons- 
tituee de graphite de structure cristalline rhomboedrique dans une proportion superieure a 10%. 

De preference, le materiau selon I'invention comporte la premiere phase rhomboedrique dans une pro- 
portion superieure a 14%. 

40 L' evaluation electrochimique d'un generateur rechargeable au lithium comportant une anode selon la pre- 

sente invention, montre que la perte de capacite au premier cycle est notablement reduite, a surface equiva- 
lente, par rapport a une anode a base d'un carbone contenant peu ou pas de graphite de structure rhomboe- 
drique. Pour observer un effet notable il est preferable que la proportion de cette phase rhomboedrique soit 
superieure a 1 0% du materiau carbone. En effet la perte de capacite initiale est d'autant plus faible, a surface 

45 egale, que le taux de phase rhomboedrique est eleve. 

La proportion relative de la phase cristalline rhomboedrique contenue dans I'anode selon I'invention est 
donnee par le rapport de I'aire de la raie de diffraction X [101] caracteristique de la phase rhomboedrique a 
la somme des aires des rales [101] des phases presentes dans le materiau. Pour une meilleur precision, on 
peut multiplier I'aire de la raie de diffraction X [101] de la phase rhomboedrique parlefacteurcorrectif 15/12. 

50 Ce taux s'exprime indifferemment en proportion atomique, molaire ou massique puisqu'il s'agit du meme ele- 
ment. 

Selon une variante, I'anode comprend un materiau carbone comportant en outre une deuxieme phase 
constituee de graphite de structure cristalline hexagonale. Dans ce cas la proportion de phase rhomboedrique 
s'exprime par: 

55 _ [101] rhomboedrique x 1 5/1 2 ^^qq 

° ([101] rhomboedrique x 15/12) + [101] hexagonale 
Le materiau selon I'invention presente aussi I'avantage de pouvoir etre utilise avec des electrolytes conte- 
nant certains solvants comme le dimethoxyethane (DME) ou le carbonate de propylene (PC) dans lesquels 
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I'exfoliation du graphite est particulierement elevee. En effet les graphites contenant un taux eleve de phase 
de structure rhomboedrique presentent I'avantage d'etre tres resistants a I'exfoliation. Ce phenomene qui 
conduit a une destruction partielle des graphites restreint leur utilisation comme materiau d'electrode. 

La presente invention a egalement pour objet un precede de fabrication d'un materiau carbone graphite 
5 comportant au moins une phase constituee de graphite de structure cristalline rhomboedrique dans une pro- 
portion superieure a 10%, caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes: 

- on introduit du graphite dans un liquide inerte chimiquement vis a vis dudit graphite, 

- on genere dans ledit liquide des ondes ultrasonores par la vibration d'une piece en contact avec ledit 
liquide, 

10 - ledit materiau carbone graphite est separe du liquide, puis seche. 

Les ondes ultrasonores sont habituellement g^n^r^es par une pi^ce plong^e dans le liquide appel^e "so- 
notrode". Elle peut etre pleine ou creuse, et de profil variable; elle est generalement metallique. IVIais cette 
piece peut egalement etre constituee par la cuve contenant le liquide. 

Les ondes ultrasonores sont inaudibles par I'oreille humaine, c'est-a-dire qu'elles sont de frequence su- 
15 perieure a 16kHz environ. Leur propagation dans le milieu liquide provoque la formation de bulles ou effet de 
cavitation. Les caracteristiques de I'effet de cavitation obtenu dependent des parametres de mise en oeuvre 
du precede. 

La frequence des ondes ne doit pas etre trop elevee sinon I'effet de cavitation n'a pas le temps de se pro- 
duire. La plupart des appareils commerciaux utilises delivre une frequence comprise entre 20 et 50kHz. Les 

20 appareils commerciaux disponibles peuvent generer des frequences dans un mode continu ou dans un mode 
pulse. Ces deux modes de generation des ondes ultrasonores sont utilisables dans le precede selon I'invention 
et conduisent a des resultats tres proches dans les memes conditions d'application. 

II est avantageux d'utiliser un liquide de viscosite elevee: une puissance plus elevee sera necessaire pour 
produire la cavitation, mais I'effet en resultant sera augmente. On utiliserade preference un liquide choisi parmi 

25 I'acetonitrile, I'eau et un melange aqueux contenant un compose choisi parmi un alcool, comme par exemple 
I'ethanol, une cetone, comme par exemple I'acetone, et un sel, comme par exemple I'iodure de potassium. 

Le precede de la presente invention a comme avantage de pouvoir etre mis en oeuvre aisement, et d'autant 
plus facilement que le choix du liquide n'entraine pas de diff iculte pour la separation de la poudre. Le traitement 
est rapide et cause une perte de matiere negligeable. 

30 Selon un mode de realisation preferentiel, I'amplitude de ladite vibration est superieure a SO^im, ladite tem- 

perature est comprise entre le point de solidification dudit liquide et 20°C, et ladite duree est au moins egale 
a 10 minutes. 

L'accroissement de I'amplitude de la vibration de la piece, done de I'ende generee, preduit un accreisse- 
ment de I'effet de cavitation. En pratique on est limite par la puissance de I'appareil utilise. 
35 Une diminution de la temperature permet d'accroitre la viscosite du liquide. La cavitation sera plus diff idle 
a obtenir a basse temperature mais ses effets seront plus importants. Bien entendu la temperature doit etre 
superieure a la temperature du point de solidification du liquide utilise (0°C pour les melanges aqueux) pour 
permettre la propagation des ondes ultrasonores. 

Quant a la duree d'application des ondes ultrasonores c'est un parametre qui depend de la cinetique de 
40 la reaction envisagee. Au dela d'un seuil, l'accroissement de la duree du traitement ne permet plus d'augmenter 
le taux de phase rhomboedrique. 

L'anode selon I'invention contient en outre un liant choisi parmi les polymeres fluores comme le polyfluo- 
rure de vinylidene (PVDF) ou le polytetrafluorethylene (PTFE) et leurs copolymeres, les elastomeres fluores 
comme par exemple le produit connu sous la marque commerciale "VITON" de la societe Du Pont de Nemours, 
45 le terpolymere d'ethylenepropylene-diene a chame principale methylene (EPDM), la carboxymethylcellulose 
(CMC), les copolymeres du styrSne et du butadiene (SBS), et leurs melanges. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention, l'anode est constituee du melange dudit materiau car- 
bone graphite obtenu par le precede selon I'invention et d'un liant polymere, comme le PVDF ou I'un de ses 
copolymeres, depose sur un collecteur de courant metallique. 
50 Selon un second mode de realisation, l'anode est constituee du melange dudit materiau carbone graphite 
obtenu par le precede selon I'invention, de neir d'acetylene (AB) et d'un liant polymere, comme le PTFE, de- 
pose sur un collecteur de courant metallique 

L'anode obtenue est stable a I'air et en presence d'eau, et sa realisation est aisee. 

La presente invention a encore pour objet un generateurelectrochimique rechargeable au lithium utilisant 
55 l'anode selon I'invention, et comportant en outre une cathode et un electrolyte. 

De preference, ladite cathode contient un oxyde d'un metal de transition choisi parmi I'oxyde de vanadium, 
et les oxydes lithies de manganese, de nickel, de cobalt, de fer, de titane, et leurs melanges. 

L'electrolyte est compose d'un solvant organique comprenant un melange d'esters et/ou d'ethers, tel que 

3 



EP 0 660 432 A1 



la dimethoxyethane (DME). Les esters sont choisis parmi les carbonates de propylene (PC), d'ethylene (EC), 
de butylene (BC) de diethyle (DEC), de dimethyle (DMC), et leurs melanges. Dans ce solvant est dissout un 
sel de lithium choisi parmi le perchlorate de lithium LiCI04, 1'hexafluoroarsenate de lithium LiAsFe, I'hexafluo- 
rophosphate de lithium LiPFg, le tetrafluoroborate de lithium LiBF4, le trifluoromethanesulfonate de lithium 

5 LiCFsSOg, le trifluoromethanesulfonimide de lithium LiN(CF3S02)2 (LiTFSI), ou le trifluoromethanesulfoneme- 
thide de lithium LiC(CF3S02)3 (LiTFSM). 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront au cours de la description de 
I'anode selon I'invention etdes exemples suivants de modes de realisation, donnes bien entendu a titre illus- 
tratif mais nullement limitatif, en reference au dessin annexe sur lequel: 

10 - la figure 1 est un schema de la structure cristalline hexagonale, 

- la figure 2 est le diagramme de diffraction X de la phase de structure cristalline hexagonale du graphite, 
I'abscisse indique Tangle de diffraction 9 en degres avec une anticathode de cuivre de longueur d'onde 
X=15,4 nm et I'ordonnee montre I'intensite relative des rales, 

- la figure 3 est un schema de la structure cristalline rhomboedrique, 

15 - la figure 4, analogue a la figure 2, est le diagramme de diffraction X de la phase de structure cristalline 
rhomboedrique du graphite, 

- la figure 5 est le diagramme de diffraction X obtenu pour le materiau carbone graphite contenu dans 
I'anode selon I'invention avant cyclage electrique, en abscisse est indiquee la distance reticulaire d en 
nanometres et I'ordonnee montre I'intensite relative des rales, 

20 - la figure 6 montre en coupe un generateur electrochimique rechargeable au lithium contenant I'anode 

selon rinvention, 

- la figure 7 est un exemple de courbe obtenue lors de la premiere intercalation et la premiere desinter- 
calation du lithium dans I'anode selon I'invention, la capacite d'intercalation/desintercalation Cen mAh/g 
de carbone figure en abscisse et la tension V du generateur en volts est donnee en ordonnee, 

25 - la figure 8 montre une partie caracteristique du diagramme de diffraction X d'un graphite commercial, 
I'abscisse indique Tangle de diffraction 29 en degres avec une anticathode de cuivre de longueurd'onde 
X=15,4 nm, 

- la figure 9, analogue a la figure 8, montre cette partie du diagramme pourle materiau carbone graphite 
fabrique par le precede de I'invention, 

30 - la figure 10 represente la courbe de premiere charge et decharge de deux anodes selon la presente 

invention comprenant un materiau carbone prepare par le precede de I'invention et le precede cennu 
respectivement. La capacite massique C du materiau en mAh/g est portee en abscisse et la tension V 
en volt figure en ordonnee. 

- la figure 1 1 montre une partie caracteristique du diagramme de diffraction X du materiau carbone gra- 
35 phite contenu dans I'anode selon I'invention dans son etat initial, I'abscisse indique Tangle de diffraction 

29 en degres avec une anticathode de cuivre de longueurd'onde X.=15,4 nm, 

- la figure 12, analogue a la figure 11 , montre cette partie du diagramme apres cyclage de I'anode. 
Les graphites naturels bien ordonnes ont une structure majeritairement hexagonale cemme Ta montre 

BERNAL le premier (Proc.Rey.Dec.A., 106 (1924) 749). Cette structure (figure 1) se compose de plans pa- 
40 ralleles Aet B, distants de 0,335nm a 0,337nm etalternativement decales, surlesquels les atemes de carbone 
1 se placent selon une symetrie hexagonale. Sur le diagramme de diffraction X d'une telle structure (figure 
2) on observe les rales [101] 20 et [100] 21 caracteristiques du systeme hexagonal. 

La presence dans certains cas d'une deuxieme phase dans le graphite a ete reconnue par LIPSON et STO- 
KES (Proc.Roy.Soc.A., 181 (1943) 101) a laquelle on a pu attribuer une symetrie rhomboedrique. Dans une 
45 structure rhomboedrique, telle que la represente la figure 3, les atomes 30 sont egalement disposes selon 
une symetrie hexagonale sur des plans parall^les distant de 0,335nm S 0,337nm. Mais 11 existe trois positions 
des plans d'hexagones de carbone A, B et C. Les plans s'ordennent suivant une periodicite ABCABCA... de- 
f inissant une maille rhomboedrique 31 . Les raies caracteristiques de cette structure relevees sur le diagramme 
de diffraction X de la figure 4 sont les raies [104] 40 et [015] 41. 
50 Alors que la structure hexagonale constitue la forme stable, la structure rhomboedrique est une forme 
metastable qui disparait par exemple par traitement thermique a une temperature superieure a 1000°C dans 
certaines conditions, sous vide en particulier, et a une temperature superieure a 2000°C a la pression atmos- 
pherique. 

La figure 5 montre le diagramme de diffraction X obtenu dans le cas d'un carbone contenant simultane- 
55 ment ces deux structures. On y retrouve les raies [100] 51 et [101) 52 du systeme hexagonal voisinant avec 
les raies [101] 53 et [012] 54 du systeme rhomboedrique, ainsi que les raies plus faibles [104] 55 et [015] 56 
caracteristiques de la phase rhomboedrique. 

Par ailleurs les raies [002] 22 et [004] 23 du systeme hexagonal (figure 2) coincident respectivement avec 
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les raies [003] 42 et [006] 43 du systeme rhomboedrique (figure 4) pour donner les raies 57 et 58 (figure 5). 

Dans un melange de ces deux phases, la proportion relative de phase rhomboedrique est donnee par le 
rapport de I'aire de la rale [101] 53 de la phase rhomboedrique a la somme des aires des raies [101] 52 de la 
phase hexagonale et[101] 53de la phase rhomboedrique, I'aire de la rale [101] 53 dela phase rhomboedrique 
5 etant affectee du facteur correctif 15/12. L'incertitude sur le resultat est de ±2% sur la valeur calculee. Dans 
le cas du materiau dont la figure 5 represente le diagramme, ce rapport indique qu'il contient entre 38% et 
42% de phase rhomboedrique (40+2%), le reste etant constitue par la phase hexagonale. 

EXEMPLE 1 

10 

On realise des anodes selon la pr^sente invention comprenant des mat6riaux carbon6s graphites r6f6ren- 
ces a a f (cf. tableau I) comportant un taux variable superieura 10% de la phase de structure cristalline rhom- 
boedrique, le reste du materiau etant principalement constitue par une phase de structure hexagonale. On 
effectue un melange comprenant 90% du materiau carbone, 5% de AB de reference "YS" et 5% de PTFE. 

15 L'electrode est fabriquee en incrustant ce melange sur une grille ou un tissu metallique, ici en cuivre mais 
on pourrait tout aussi bien utillser le nickel. Apres sechage, on decoupe une anode circulaire de 1 6mm de dia- 
metre et 0,3mm d'epaisseur environ, qui contient une quantite de materiau carbone de I'ordre de 50mg. 

Comme le montre la figure 6, on assemble, pourservir de cellule de test, un generateurelectrochimique 
de type bouton 60 contenant I'anode 61 precedemment realisee et une contre-electrode 62 qui est un disque 

20 de lithium de 22mm de diametre et pesant environ 11 Omg. Les deux electrodes sont separees par un separa- 
teur microporeux 63 en polypropylene (PR) et par un reservoird'electrolyte 64 constitue def ibres de PP. L'elec- 
trolyte utilise est compose d'un solvant organlque, qui est un melange equivolumlque de carbonate d'ethylene 
et de carbonate de dimethyle (EC/DMC), dans lequel est dissout le sel de lithium LITFSI a une concentration 
de 1 mole/litre. L'ensemble est dispose dans une coupelle 65 fermee de maniere etanche par un couvercle 

25 66, grace a un joint 68. 

Dans un premier temps, on evalue la surface electrochimiquement active du carbone mouillee par I'elec- 
trolyte par une mesure de la capacite de double couche exprimee en millifarad par gramme de carbone (mF/g) 
qui varie comme la surface. Cette mesure est effectuee par la methode connue des impedances complexes 
appliquee aux cellules de test precedemment realisees dont les anodes comprennent les materiaux a a f. Les 

30 resultats sont obtenus avec une precision de +5% sur la valeur calculee; lis sont rassembles dans le tableau 
\. 

Dans un second temps, on effectue un cyclage electrochimique des generateurs dont le premier cycle est 
represente sur la figure 7. On precede tout d'abord a une premiere intercalation de lithium dans I'anode a un 
regime de 40mA/g de carbone jusqu'a un potentiel de o Volt par rapport au lithium Li/Li^ (courbe 71). Puis ce 
35 lithium est desintercale au meme regime jusqu'a 2 Volts (courbe 72). La difference de capacite A entre ces 
deux etapes du cyclage correspond a la perte de capacite due a la passivation de I'anode (capacite de pas- 
sivation). Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. 



TABLEAU I 



Materiau 


Phase rhomboedrique (%) 


Capacite de double couche 
(mF/g) 


Capacite de passivation A 
(mAh/g) 


a 


21 


500 


50 


b 


19 


600 


60 




23 


800 


90 


d 


40 


1100 


100 


e 


21 


1500 


110 


f 


14 


1500 


160 


g 


36 


2100 


150 



Pour un taux de phase rhomboedrique du meme ordre, les anodes comprenant les materiaux a, b, c et e 
ont une capacite de passivation d'autant plus elevee que la surface du carbone (capacite de double couche) 
est importante. La meme constation peut etre faite en comparant les anodes comportant les materiaux d et g. 
Ceci met bien en evidence la necessite d'utiliser des materiaux dont la surface est la plus faible possible af in 
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de minimiser les pertes de capacites consecutives a la passivation du carbone. 

On observe qu'a surface egale (1500mF/g), I'anode comprenant le materiau e contenant 21% de phase 
rliomboedrique presente une capacite de passivation de IIOmAli/g, alors que I'anode comprenant le materiau 
f qui ne contient que 14% de cette phase conduita une perte de capacite de 160mA/g. Par consequent, a sur- 
face egale, pour diminuer la perte de capacite aux premiers cycles il faut augmenter la teneur en phase rhom- 
boedrique du materiau. 

Si on veut augmenter la puissance du generateur, c'est-a-dire la surface active de I'anode, sans augmenter 
la capacite de passivation il faut egalement augmenter le taux de phase rhomboedrique. C'est ce que montre 
la comparaison des anodes comprenant les materiaux f et g, la capacite de passivation n'augmente pas alors 
que la surface s'est accrue de 40% parce que le taux de phase rhomboedrique a plus que double, passant de 
14% ^36%. 

EXEMPLE 2 Comparatif 

De la meme maniere que decrit dans I'exemple 1 , on realise des anodes a partir de plusieurs materiaux 
carbones graphites references h a j (cf. tableau II) contenant peu ou pas (moins de 5%) de phase rhomboe- 
drique. Des generateurs electrochimiques analogues a celui decrit dans I'exemple 1 et represente sur la figure 
6 sont assembles. Chaque generateur comporte une des anodes precedemment realisees. 

Ainsi qu'il a ete decrit dans I'exemple 1, on mesure la capacite de double couche de I'anode et la capacite 
de passivation du materiau carbone. Ces resultats figurent dans le tableau II ci-dessous. 



TABLEAU II 



Materiau 


Phase rhomboedrique (%) 


Capacite de double couche 
(mF/g) 


Capacite de passivation 
(mAh/g) 


h 


<5 


400 


80 




<5 


800 


170 


j 


<5 


1200 


190 



Par rapport aux materiaux a, c et e du tableau I, on observe qu'a surface equivalente, la perte de capacite 
causee par la passivation du carbone est plus elevee pour les anodes comprenant respectivement les mate- 
riaux h (+60%), i (+89%), et j (+73%) du tableau II. 



EXEMPLE 3 

A partir d'un graphite commercial k contenant moins de 5%de phase rhomboedrique, onfabrique un ma- 
teriau carbone graphite par le precede selon la presente invention de la maniere suivante. 

La poudre de graphite k est introduite dans un recipient contenant de I'acetonitrile MeCN, a raison de 
40cm3 de liquide par gramme de graphite. Ce recipient est placee dans une cuve thermostatee a 20°C. Une 
sonotrode, reliee a un appareil de puissance 600W delivrant en continu des ondes ultrasonores de frequence 
20kHz, est plongee dans le recipient. La vibration de la sonotrode avec une amplitude de 120nm provoque la 
propagation d'ondes ultrasonores dans le liquide, ce qui produit la mise en suspension de la poudre de graphite 
et cree des bulles par I'effet de la cavitation. Apres environ 10 minutes de traitement, la sonotrode est retiree. 
La poudre du materiau 1 obtenu est alors separee du liquide parfiltration et sechee sous vide a 11 0°C pendant 
2 heures. Apres traitement, le materiau carbone graphite 1 contient 13% de phase rhomboedrique. 

Le diagramme de diffraction X du graphite commercial k (figure 8) presente, dans la zone spectrale compri- 
se entre 40 et 48 degres, les raies [100] 91 et [101] 92 relatives a la phase hexagonale. 

Le diagramme de diffraction X du materiau 1 obtenu (figure 9) presente, dans la zone spectrale comprise 
entre 40 et 48 degres, les raies [100] 91 et[101] 92 relatives a la phase hexagonale analogues au graphite et 
les raies [101] 93 et [012] 94 de la phase rhomboedrique. 

Atitre de comparaison, on effectue un traitement d'enrichissement en phase rhomboedrique par le pro- 
cede connu a partir d'un graphite h contenant moins de 5% de phase rhomboedrique. Le graphite h pulverulent 
est broye au broyeur a couteaux pendant une duree minimum de 1 5 minutes. On obtient alors une poudre d'un 
materiau carbone f contenant 14% de phase rhomboedrique. 

De la meme maniere que decrit dans I'exemple 1 , on realise des anodes a partir des materiaux carbones 
graphites k, 1, hetf. Des generateurs electrochimiques analogues a celui decrit dans I'exemple 1 et represente 
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sur la figure 6 sont assembles. Chaque generateur comporte une des anodes precedemment realisees. 

Ainsi qu'il a ete decrit dans I'exemple 1 , on evalue d'abord la surface du materiau par la mesure de la ca- 
pacite de double couche, puis on effectue un cyclage electrochimique des generateurs assembles precedem- 
ment dont le premier cycle est represente sur la figure 10 pour les materiaux k (courbes 11-12) et I (courbes 
5 13-14). On procede tout d'abord a une premiere intercalation de lithium dans I'anode (courbes 11 et 13) a un 
regime de 40 mA/g de carbone jusqu'a un potentiel de 0 Volt par rapport au lithium Li/Li^ Puis ce lithium est 
desintercale (courbes 12 et 14) au meme regime jusqu'a 2 Volts. La difference de capacite A entre ces deux 
etapes du cyclage correspond a la perte de capacite due a la passivation de I'anode (capacite de passivation). 

Les resultats sont donnes dans le tableau III ci-dessous. 

10 

TABLEAU III 



Materiau 


Phase rhomboedrique (%) 


Capacite de double couche 
(mF/g) 


Capacite de passivation 
(mAh/g) 


k 


<5 


245 


505 




13 


256 


420 


h 


<5 


400 


80 


f 


14 


1500 


160 



On volt que I'elaboration du materiau carbone 1 en utilisant le procede de la presente invention permet 
de conserver une surface electrochimique du meme ordre de grandeur que le graphite commercial initial k, 
ce qui n'est pas le cas pour le materiau f, obtenu a partir du graphite h avec le procede connu, dont la surface 
25 a ete multipliee parquatre environ. Pour des surfaces du meme ordre, la perte de capacite est reduite de 17% 
lorsque le materiau de I'anode a ete obtenu par le procede selon I'invention. 

EXEMPLE 4 

30 A partir du meme graphite commercial k, on fabrique un materiau carbone par le procede selon la presente 

invention dans des conditions analogues a celles decrites dans I'exemple 3 a I'exception de la duree du trai- 
tement qui est de 2mn, 5mn et 60mn respectivement pour les materiaux m, n et p. Les resultats obtenus sont 
dans le tableau IV ci-dessous. 

35 TABLEAU IV 



Materiau 


Duree du traitement (minutes) 


Phase rhomboedrique (%) 


m 


2 


5 


n 


5 


9 


1 


10 


13 


P 


60 


12 



II est clairque dans ces conditions, une duree de traitement de 10 minutes suffitaobtenirl'enrichissement 
maximum. 

EXEMPLE 5 

50 

A partir du meme graphite commercial k, on fabrique un materiau carbone par le procede selon la presente 
invention dans des conditions analogues a celles decrites dans I'exemple 3 a I'exception de la temperature 
de traitement. La cuve est thermostatee a 1°C et 48°C respectivement pour I'elaboration des materiaux q et 
r. Les resultats obtenus sont dans le tableau V ci-dessous. 

55 
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TABLEAU V 



Materiau 


Temperature du traitement (°C) 


Phase rhomboedrique (%) 


q 


1 


13 


1 


20 


13 




48 


7 



10 On voit que le traitement doit s'effectuer de preference a des temperature peu elevees, inferieures ou ega- 
les a la temperature ambiante. 

EXEIVIPLE 6 

15 A partir du meme graphite commercial k, on fabrique un materiau carbone par le precede selon la presente 
invention dans des conditions analogues a celles decrites dans I'exemple 3 a I'exception du milieu liquide utilise 
qui est de I'eau, une solution aqueuse contenant 20% en volume d'ethanol C2H6OH, une solution aqueuse 
contenant 20% en volume d'acetone (CH3)2CO, une solution aqueuse d'iodure de potassium Kl a 0,5 mole/litre. 
Les taux de phase rhomboedrique dans les poudres obtenues sont de I'ordre de 12 a 13% pour tous les ma- 

20 teriaux obtenus. 

EXEMPLE 7 

Le materiau carbone d contenant initialement40% environ de phase rhomboedrique est traite thermique- 
25 ment a 2400°C sous argon pendant 15 minutes. Ce traitement a pour effet de diminuer de fapon notable le 
taux de phase rhomboedrique qui n'est plus que de 21 % apres traitement. Un prolongement de ce traitement 
conduit a la disparition complete de cette phase. 

EXEMPLE 8 

30 

On realise une electrode de la maniere suivante a partir du materiau carbone d contenant environ 40% 
de phase rhomboedrique. Le materiau d, a raison de 85% en poids, est melange a 15% de PVDF. Le melange 
est mis en suspension dans la N-methyl-pyrrolidone (NMP), mais on pourrait tout aussi bien employer la di- 
metlhylformamide (DMF), et enduit sur un collecteur metallique qui est une feuille de cuivre d'une dizaine de 
35 microns d'epaisseur. 

Apres sechage, on decoupe une anode comme decrit dans I'exemple 1, et on assemble un generateur 
electrochimlque de type bouton analogue a celui decrit dans I'exemple 1 et represente sur la figure 6 mais 
comportant I'anode realises precedemment. 

De la maniere decrite dans I'exemple 1, on effectue un cyclage electrochimlque du generateur. Le dia- 
40 gramme de diffraction X du materiau carbone (figure 11) presente dans la zone spectrale comprise entre 40 
et48 degres (angle de diffraction 29, avec une anticathode de cuivre de longueur d'onde X.=15,4 nm) les raies 
[1 00] 81 et [1 01 ] 82 relatives a la phase hexagonale et les raies [1 01] 83 et [012] 84 de la phase rhomboedrique. 

Apres 10 cycles, le diagramme (figure 12) montre dans cette meme zone un affaiblissement tres net des 
raies 83 et 84: en effet la proportion de phase rhomboedrique n'est plus que de 11 % environ. II est clair que 
45 la phase rhomboedrique agit bien dans les premiers cycles de la vie du generateur ce qui se traduit par une 
disparition partielle de cette phase. 

EXEMPLE 9 

50 De la meme maniere que decrit dans I'exemple 1 , on realise des anodes a partir de plusieurs materiaux 
carbones graphites references s, t, et u (cf. tableau VI) contenant respectivement moins de 5% de phase rhom- 
boedrique, 23% et 37% de phase rhomboedrique. Des generateurs electrochimiques analogues a celui decrit 
dans I'exemple 1 et represente sur la figure 6 sont assembles. Chaque generateur comporte une des anodes 
precedemment realisees et un electrolyte compose d'un solvant organique, qui est un melange de 20% en vo- 

55 lume de EC, de 20% en volume de PC et de 60% en volume de DMC, dans lequel est dissout le sel de lithium 
LiPFe a une concentration de 1 mole/litre. 

Ainsi qu'il a ete decrit dans I'exemple 1, on mesure la capacite de double couche de I'anode et la capacite 
de passivation du materiau carbone. Ces resultats figurent dans le tableau VI ci-dessous. 



8 



EP 0 660 432 A1 



TABLEAU VI 



Materiau 


Phase rhomboedrique 
(%) 


Capacite de double 
couche (mF/g) 


Capacite de passivation 
(mAh/g) 


Exfoliation 




<5 


350 


pas de fonctionnement 




t 


23 


400 


370 


faible 




37 


400 


70 


non 



10 

On observe que le graphite contenant peu ou pas de phase rhomboedrique (materiau s) est extremement 
sensible a I'exfoliation. II est par consequent inutilisable dans I'electrolyte considere, et d'une maniere generale 
dans tout electrolyte contenant du PC. 

Par contre les materiaux selon la presente invention (materiaux t et u) ont un fonctionnement electrochi- 
15 mique satisfaisant, et la perte de capacite due a la passivation et a I'exfoliation est d'autant plus faible que le 
taux de phase rhomboedrique dans le graphite est eleve 

Bien entendu la presente invention n'est pas limitee aux modes de realisation decrits, mais elle est sus- 
ceptible de nombreuses variantes accessibles a I'homme de I'art sans que Ton ne s'ecarte de I'esprit de I'in- 
vention. En particulier, on pourra utilisertout procede connu permettantd'obtenit un materiau carbone graphite 
20 contenant un taux eleve de phase cristalline rhomboedrique. 



Revendications 

25 1./ Anode de carbone pour generateur electrochimique rechargeable au lithium incluant en outre une 
cathode et un electrolyte, anode comprenant un materiau carbone graphite, caracterisee en ce que ledit ma- 
teriau comporte avant cyclage electrique au moins une premiere phase constituee de graphite de structure 
cristalline rhomboedrique dans une proportion superieure a 10%. 

2.1 Anode selon la revendication 1 , dans laquelle ledit materiau comporte ladite premiere phase dans une 

30 proportion superieure a 14%. 

3. / Anode selon I'une des revendications 1 et 2, dans laquelle ledit materiau comporte en outre une deuxie- 
me phase constituee de graphite de structure cristalline hexagonale. 

4. / Anode selon I'une des revendications precedentes, contenant en outre un liant est choisi parmi les po- 
lymeres fluores et leurs copolymeres, les elastomeres fluores, le terpolymere d'ethylene-propylene-diene a 

35 chame principale methylene, la carboxymethylcellulose, les copolymeres du styrene et du butadiene, et leurs 
melanges. 

5. / Procede de fabrication d'un materiau carbone graphite comportant au moins une phase constituee de 
graphite de structure cristalline rhomboedrique dans une proportion superieure a 10% caracterise en ce qu'il 
comporte les etapes suivantes: 

40 - on introduit du graphite dans un liquide inerte chimiquement vis a vis dudit graphite, 

- on genere dans ledit liquide des ondes ultrasonores par la vibration d'une piece en contact avec ledit 
liquide, 

- ledit materiau carbone graphite est separe du liquide, puis seche. 

6. / Procede selon la revendication 5, dans lequel ledit liquide est choisi parmi I'acetonitrile, I'eau et un me- 
45 lange aqueux contenant un compose choisi parmi un alcool, une cetone et un sel. 

7.1 Procede selon la revendication 6, dans lequel I'amplitude de ladite vibration est superieure a 80nm, 
lad ite temperature est comprise ent re le point de sol id if ication dud it liquide et 20°C, et lad ite duree est au moins 
egale a 10 minutes. 

8. / Generateur electrochimique rechargeable au lithium utilisant I'anode selon I'une des revendications 1 

50 a 4. 

9. / Generateur electrochimique rechargeable au lithium selon la revendication 8, dans lequel ladite catho- 
de contient un oxyde d'un metal de transition choisi parmi I'oxyde de vanadium, et les oxydes lithies de man- 
ganese, de nickel, de cobalt, de fer, de titane, et leurs melanges. 
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FIG. 1 
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FIG. 6 
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